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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Bindemittel- und Uberzugsmittelzusammensetzung und deren Verwendung bei der Mehrschichtlackierung 



(§7) Fur Oberzugsmittel geeignete Bindemittelzusammenset- 
zung, enthaltend: 

A) 20 bis 77 Gew.-% Bindemittel auf der Basis oiigomerer 
oder polymerer PoIyoJverbindungen mit einer Hydroxylzahl 
von 80 bis 300, einer Saurezahi von 0 bis 30, einem 
Zahlenmittel des Molekuiargewichts (Mn) von 500 bis 10000, 
und einer Gfastemperatur von -20 bis +70°C; 

B) 77 bis 20 Gew.-Qb Vernetzer auf der Basis aliphatischer 
und/oder cycloaliphatischer Poiyisocyanate; 

C) 3 bis 20 Gew.-% carboxylgruppenhaltiger Oligo- oder 
Polyester als Kataiysatorharze mit einer Saurezahi von 210 
bis 300 mg KOH/g, und einem Zahlenmittel des Molekuiarge- 
wichts (Mn) von 420 bis 3000; 

und ein oder men re re organische Ldsemittel und/oder 
Wasser. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft losemitteihaltige oder waBrige Bindemittel und hitzehartbare losemitteihaltige oder 
waBrige Oberzugsmittel und deren Verwendung fur die Hersteilung von Lackierungen, insbesondere von 

5 Mehrschichdackierungen, beispielsweise als Basislack und bevorzugt als Klar- oder Decklack. 

Oberzugsmittel, in denen hydroylgruppenhaitige Harze mit Polyisocyanaten vernetzt werden, sind bekannt 
So beschreibt die EP-A-0 541 604 Oberzugsmittel auf der Basis hydroxylgruppenhaltiger Polykondensations- 
und Polyadditionsprodukte, die mit Polyisocyanaten vernetzt werden, wobei das hydroxylgruppenhaltige Binde- 
mittel sich zusammensetzt aus mindestens einera Polyester und/oder einem Alkydharz und mindestens einem 

io Polyacrylatharz, wobei das Polyacrylatharz zumindest teilweise in Gegenwart des anteflsmaBig enthaltenen 
Polyesters hergestellt wird. Als Katalysatoren dienen hier iibliche metallorganische Verbindungen wie Dibutyl- 
zinnlaurat Derardge Stoffe sind toxikologisch nicht unbedenklich und rufen zudem oft eine VergQbung hervor. 
Die EP-A-0 036 975 beschreibt einen Zweikomponentenlack, der sich zusammensetzt aus einem aromatenarmen 
Polyesterpolyol und gegebenenfalls einem hydroxyfunktionellen Polyacrylatharz, die mit Polyisocyanaten ver- 

15 netzt werden. Als Katalysator dient hier Zinkoctoat, das in Verbindung mit UV-Absorbera oft zu stark vergiib- 
ten Lacken fuhrt Die EP-A-0 206 072 beschreibt Polyacrylatcopolymere, die in Gegenwart von Polyesterpolyo- 
len synthetisiert werden. Diese Bindemittel konnen mit Polyisocyanaten oder Melaminharzen vernetzt werden, 
Als Katalysatoren werden Sauren wie z. B. para-Toluolsulfonsaure beschrieben. Auch die Verwendung derarti- 
ger Sauren fuhrt in Klarlacken oft zu starker Vergilbung. 

20 Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Oberzugsmittels, das insbesondere geeignet ist fur festkor- 
perreiche, hochchemikalienfeste und vergilbungsfreie Beschichtungen mit sehr gutem Decklackstand, sehr 
geringer Ablaufneigung und sehr hoher Kochsicherheit, wobei die zuvor beschriebenen Nachteile vermieden 
werden. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost werden kann durch eine Bindemittelzusammensetzung bzw. 
25 durch Oberzugsmittel, die im Gegensatz zu den bekannten Oberzugsmitteln als Katalysatoren stark saure Harze 
verwenden. 

Gegenstand der Erfindung bildet daher eine Bindemittelzusammensetzung, welche enthalt: 

A) 20 bis 77 Gew.-% eines oder mehrerer Bindemittel auf der Basis einer oder mehrerer oligomerer oder 
30 polymerer Polyolverbindungen mh einer Hydroxy Izahl von 80 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt 120 bis 

200 mg KOH/g, einer Saurezahl von 0 bis 30 mg KOH/g, bevorzugt 0 bis 15 mg KOH/g, einem Zahlenmittel 
des Molekulargewichts (Mn) von 500 bis 10000, bevorzugt 1000 bis 5000, und einer Glastemperatur von 
-20 bis +70 p C,bevorzugt0bis50°C; 

B) 77 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer auf der Basis aliphatischer und/oder cycloaliphatischer 
35 Polyisocyanate; 

C) 3 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer carboxylgruppenhaltige Oligo- oder Polyester als Katalysatorhar- 
ze mit einer Saurezahl von 210 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt 220 bis 270 mg KOH/g, und einem Zahlenmit- 
tel des Molekulargewichts (Mn) von 420 bis 3000, bevorzugt 700 bis 2000; 

40 wobei die Summe der Komponenten A) bis C) jeweils 1 00 Gew.-% ergibt ; 
sowie ein oder mehrere organische Losemittel und/oder Wasser. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden waBrige und nichtwaBrige Oberzugsmittel, die die erfin- 
dungsgemaBe Bindemittelzusammensetzung sowie lackubliche Additive enthalten, wobei lackubliche Additive 
auch Pigmente und/oder Fullstoffe sein konnen. 
45 Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen und Oberzugsmittel enthalten als Komponente A) 
eine oder mehrere Polyolverbindungen als Bindemittel die beispielsweise und bevorzugt hydroxyfunktionelle 
(Meth)acryi-Copolymere, Polyester und/oder Polyester-modifizierte (Meth)acryi-Copolymere sein kdnnen, wo- 
bei jedoch audi andere Polyole, wie z. B. hydroxyfunktionelle Pohyuretfaane und Poryether geeignet sind 
Die Hersteilung der (Meth)acrylcopolymerisate kann durch Polymerisation nach Qblichen Verfahren, wie z. B. 
so der Substanz-, Losungs- oder Perlpolymerisation durchgefuhrt werden. Die verschiedenen Polymerisationsver- 
fahren sind dem Fachmann gut bekannt und beispielsweise beschrieben in: Houben-Weyl Methoden der 
organischen Chemie, 4. AufL, Band 14/1, Seiten 24 bis 255 (1961). Das Ldsungspolymerisationsverfahren wird fur 
die Hersteilung der im erfindungsgemaBen Oberzugsmittel eingesetzten (Meth)acryi-Copolymerisate bevor- 
zugt Bei diesem Verfahren wird das Losemittel im ReaktionsgeM vorgelegt, auf Siedetemperatur geheizt und 
55 die Monomeren werden gegebenenfalls im Gemisch mit Radikalinitiatoren kontmuierlich in einer bestimmten 
Zeit zudosiert Die Polymerisauonstemperaturen liegen beispielsweise zwischen 60° C und 160 °Q bevorzugt 
zwischen 120° C und 150°C Bei der Polymerisation konnen die Initiatoren und Monomeren jedoch auch 
getrennt bzw. zeitlich versetzt zudosiert werdea 
Die verwendeten (Meth)acrylmonomeren konnen nicht-funktionalisiert, hydroxyfunktionalisiert oder car- 
6o boxyfunktionalisiert sein. Desweiteren konnen auch weitere ethylenisch ungesattigte Monomere eingesetzt 
werden. Der Ausdruck 'XmethJacryF steht synonym fur "acryl und/oder methacryr. 

Beispiele fur nicht-funktionalisierte (Meth)acrylate sind z. B. langkettige, verzweigte oder unverzweigte unge- 
sattigte Monomere, wie Alkyl(meth)acrylate mit Cs— Cis-Ketten im Alkylteil, wie z. B. 2-Ethylhexyi(meth)acry- 
lat Octyl(meth)acryiat, 3^3-Trimethyihexyl(meth)acrylat, Decy^methjacryiat, DodecyI(meth)acrylat, Hexade- 
65 cy^methjacrylat, Octadecyifmethjacrjdat, Laurylacrylat-1214, Isoborayl(meth)acryiat, 4-terL-Butylcyclohexyl- 
methacrylat Weitere Beispiele sind kurz- oder mhtelkettige, verzweigte oder unverzweigte ungesattigte Mono- 
mere, wie Alkyl(meth)acrylate mit Q— Q-Ketten im Alkylteil, z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, 
Propyl(meth)acryIat, Butyi(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, Isobutyi(meth)acrylat, Tertiarbutyl(meth)acry- 



2 



DE 196 23 371 Al 

lat, Pentyi(meth)aciyiat, Hexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat. 

Eine weitere geeignete nicht-funktionalisierte polymerisierbare Komponente ist eine monovinylaromatische 
Verbindung. Vorzugsweise enthalt sie 8 bis 10 Kohlenstoffatome je MolekuL Beispiele fUr geeignete Verbindun- 
gen sind Styrol, Vinyltoluole, a-Methylstyrol, Chlorstyrol, o-, m- oder p-Methylstyrol 2^-Dimethylstyrol, p-Met- 
hoxystyrol, p-tert-Butylstyrol, p-Dimethylaminostyrol, p-Acetamidostyrol und m-VinylphenoL Bevorzugt wer- 5 
den Vinyltoluole sowie insbesondere Styrol eingesetzt Auch moglich ist die Verwendung des Vinyiesters der 
Versaticsaure (Handelsbezeichnung VEOVA 10 der Shell AG). 

Beispiele fQr weitere geeignete nicht-funktionalisierte ethylenisch unges&ttigte Monomere sind die Alkyiester 
der Malein-, Fumar-, Tetrahydrophthal-, Croton-, Isocroton-, Vinyiessig- und Itaconsaure, wie z. B. die entspre- 
chenden Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Isopropyi-, Isobutyl-, Pentyl-, Amy!-, Isoamyi-, Hexyl-, Cyclohexyi-, io 
2-EthylhexyI-, Octyl-, 3,5,5,-Trimethylhexyl-, Decyl-, Dodecyi-, Hexadecyi-, Octadecyl- und Octadecenylester. 

Die verwendeten (Methjacryimonomere konnen primare oder sekundare Hydroxyfunktionen tragen. Beispie- 
le fur Monomere mit primaren Hydroxyfunktionen sind Hydroxy alkyiester, a^-ungesattigter Carbonsauren, wie 
2. R Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit einer primaren OH-Gruppe und einem C2— CrHydroxyalkylrest 
wie HydYoxyethyl(meth)acrylat, sowie Hydroxyalkylester a£-ungesattiger Carbonsauren wie der Acrylsaure is 
und/oder Methacrylsaure mit einer primaren OH-Gruppe und einem C4— Qs-Hydrxyalkylrest wie z. B. Butan- 
diolmonoacryiat, Hydroxyhexyiacrylat, Hydroxy octylacrylat und die entsprechenden Methacrylate und Umset- 
zungsprodukte von Hydroxyethyl(meth)acrylat mit Caproiacton. 

Beispiele fur Monomere mit sekundaren OH-funktionen sind Hydroxypropy^methjacryiat, Addukte aus 
Glycidyl(meth)acrylat und gesattigten kurzkettigen Sauren mit Ci — C 3 -Alkylresten, z. B. Essigsaure oder Pro- 20 
pionsaure, Umsetzungsprodukte aus Glycidyl(meth)acrylat mit gesattigten verzweigten oder unverzweigten 
Fettsauren mit d— C2o-AIkylresten, z.B. Butansaure, Capronsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, 
Arachidonsaure sowie Addukte aus Glycidylestern stark verzweigter Monocarbonsauren (Glycidylester der 
Versaticsaure ist unter dem Handelsnamen Cardura E erhaltlich) mit ungesattigten COOH-funktionellen Ver- 
bindungen, wie z. B. Acryl- bzw. Methacrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, Addukte aus Cardura E mit ungesat- 25 
tigten Anhydriden wie 2. B. Maleinsaureanhydrid. Die Umsetzung der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit dem 
Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren a-Kohlenstoff kann vor, wahrend oder nach der Polymeri- 
sationsreaktion erfolgen. 

Beispiele fQr geeignete carboxylgruppenhaltige Monomere sind ungesattigte Carbonsauren, wie z. B. Acryl-, 
Methacryl-, Itacon-, Croton-, Isocroton-, Aconit-, Malein- und Fumarsaure, Halbester der Malein- und Fumar- 30 
saure sowie {^Carboxyethylacrylat und Addukte von Hydroxy alkyiestem der Acrylsaure und/oder (Meth)acryt- 
saure mit Carbonaureanhydriden, wie z. B. der Phthalsaure-mono-2-methacryIoyloxyethyIester, sowie Halbester 
von Maleinsaureanhydrid durch Anlagerung von gesattigten aliphatischen Alkoholen wie z. B. Ethanol, Propan- 
ol, Butanol und/oder IsobutanoL 

Ebenfalls moglich ist die Verwendung einer geringen Menge von (Meth)acrylmonomeren mit endstandigen 35 
tert-Aminogruppen. Beispiele fur solche Monomere sind tert-Aminomethyl(meth)acrylat oder tert-Aminopro- 
pyl(meth)acrylat 

Weiterhin konnen auch kleine Anteile Monomere mit mindestens zwei polymerisierbaren, olefmisch ungesat- 
tigten Doppelbindungen eingesetzt werden. Bevorzugt liegt der Anteil dieser Monomeren unter 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren. Beispiele fur derartige Verbindungen sind Hexandiol- 40 
di(meth)acryiat, Ethyienglykoldi[meth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat, Hexamethylenbis(meth)acrylat, Trime- 
thylolpropantri(meth)acTylat und ahnliche Verbindungen. 

Ebenfalls einsetzbar sind Siloxan-modifizierte Monomere wie z. B. Trimethylsiloxyethyi(meth)acrylat und 
TrimethylsiIoxypropyl(meth)acrylat 

Beispiele fur Radikalinitiatoren, die zur Herstellung der (Meth)acrylcopolymerisate verwendet werden kon- 45 
nen, sind Dialkylperoxide, wie Di-tert-Butyiperoxid, Di-Cumyiperoxid; Diacyiperoxid, wie Di-benzoyiperoxid, 
Dilauroylperoxid; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid, tert-Butylhydroperoxid; Perester, wie tert-Butyl- 
perbenzoat, tert-Butylperpivalat, tert-Butyl-per-3^-trimethyIhexanoat, tert-Butyi-per-2-ethyi-hexanoat; Per- 
oxiddicarbonate, wie Di-2-ethyIhexylperoxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat; Perketale, wie 1,1-bis- 
(tert-Butylperoxy)-3^trimethyI-cycIohexan, l,l-Bis-(tert.-Butylperoxy)cyclohexan; Ketonperoxide, wie Cy- so 
clohexanonperoxid, Methylisobutylketonperoxid und Azoverbindungen, wie 2^'Azc-bis-(i4-dimethyl-valeroni- 
tril), 2^ / -Azo-bis-<2-methyIbutyronitril), 1,11-Azobis-cycIohexancarbonitril, Azo-bis-isobutyronitril, C— C-spal- 
tende Initiatoren wie z. B. Benzpinakol-Derivate. 

Die Polymerisationsinitiatoren werden im allgemeinen beispielsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf die Monomeren- Einwaage, zugesetzt 55 

Zur Regelung des Molekulargewichtes konnen insbesondere bei der bevorzugt en Losungspolymerisation 
Kettenubertrager mitverwendet werden. Beispiele hierfur sind Mereaptane, Thioglykolsaureester, Chlorkohlen- 
wasserstoffe, Cumol und dimeres a-MethylstyroL 

Die beschriebenen (Meth)acrylcopolymeren sollen eine Hydroxylzahl von 80 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt 
120 bis 200 mg KOH/g, eine Saurezahl von 0 bis 30 mg KOH/g, bevorzugt 0 bis 15 mg KOH/g, ein Zahlenmittel 60 
des Molekulargewichts von 500 bis 10000, bevorzugt 1000 bis 5000, und eine Glastemperatur von —20 bis 
-h70°Q bevorzugt 0 bis 50° C besitzen. Die Mengenanteile der verschiedenen Monomeren und Zusatze werden 
bei der Herstellung in dem Fachmann gelaufiger Weise so gewahlt, daB sich die gewunschten Spezifikationen fur 
Molekulargewicht, OH- und Saurezahl, sowie Glastemperatur ergeben. 

AIs Bindemittelkomponente A) konnen auch Polyester eingesetzt werden. 65 

Die Herstellung der in den erfindungsgemaBen Oberzugsmitteln enthaltenen Polyester erfolgt nach den 
ub lichen, dem Fachmann gelaufigen Verf ahren der Polykondensation von Mono-, Di- und/oder Tricarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden und Mono-, Di-, und/oder Tri- bzw. Polyolen, beispielsweise in Gegenwart von ublichen 
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Veresterungskatalysatoren und bei erhohten Temperaturen von -^-^Q beispielsweise in der Schmel- 

Losemittel eignen sich lackOb eSenglykoldiinethyletber; Giykoletherester, wie 

« vlVbiuret Oder niedermolekulare, Urethangruppen aufweisende **W^£*fafc £5 -^^chub ereiches 62 
Gemische der genannten Polyisocyanate eingesetzt werden. 
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Geeignete Polyisocyanate sind feraer die bekannten, endstandige Isocyanatgruppen aufweisende Prepolyme- 
re, wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor allem Diisocyana- 
te, mit unterschussigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahigen Gruppen zuganglich sind Als solche kommen bevorzugt insgesamt mindestens zwei 
Aminogruppen und/oder Hydroxyigruppen aufweisende Verbindungen mit einem Zahlenmittel des Molekuiar- 5 
gewichts (Mn) von 300 bis 10000, vorzugsweise 400 bis 6000, zur Anwendung. Bevorzugt werden die entspre- 
chenden Polyhydroxylverbindungen, z. B. die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Hydroxypolyester, 
Hydroxypolyether und/oder hydroxylgruppenhaltigen Acryiatharze verwendet 

In diesen bekannten Prepolymeren entspricht das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber NCO 
reaktiven Wasserstoffatomen 1,05 bis 10 : 1, vorzugsweise 1,1 bis 3 : 1, wobei die Wasserstoffatome vorzugswei- 10 
se aus Hydroxyigruppen stammen. Die Art und Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung der NCO- Prepoly- 
meren eingesetzten Ausgangsmaterialien werden im ubrigen vorzugsweise so gewahlt, daB die NCO-Prepoly- 
meren a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein Zahlenmittel des 
Molekulargewichts (Mn) von 500 bis 10000, vorzugsweise von 800 bis 4000 aufweisen. 

Ebenf alls moglich ist die Verwendung von Copolymeren des vinylisch ungesattigten Monoisocyanates Dime- 15 
thyi-m-isopropylenbenzylisocyanat, wie sie unter anderem in der DE-A-41 37 615 beschrieben sind 

Die Isocyanatgruppierungen der eingesetzten Polyisocyanate sind gegebenenfalls teilweise oder voDstandig. 
verkappt Es kdnnen iibliche Verkappungsmittel verwendet werden, z. B. 1,2-Propandiol, Malonsauredimethyle- 
ster, Malonsaurediethyiester, Acetessigsaureethylester uribVoder Butanonoxim sowie weitere, dem Fachmann 
gelaufige Verkappungsmittel Als weitere Verkappungsmittel kommen beispielsweise Verbindungen in Frage, 20 
die nur eine einzige Amin,- Amid, Imid-, Lactam-, Thio- oder Hydroxylgnippe enthalten. Beispiele sind aliphati- 
sche oder cycloaliphatische Alkohole, wie n-ButanoI, Isopropanol, tert-Butanol, Furfurol, 2-EthyihexanotCy- 
clohexanol, Phenole, Kresol, tert-Butylphenole, Dialkylaminoalkohole wie Dimemylaminoethanol, Oxime wie 
Methylethyketoxim, Acetonoxim, Cyclohexanonoxim, Acetophenonoxim, Lactame wie epsilon-Caprolactam 
oder PyrroIidon-2, Imide wie Phthalimid oder N-Hydroxymaleinimid, Hydroxyalkylester, Hydroxamsauren und 25 
deren Ester, N-Alkylamide wie Methylacetamid Imidazole wie 2-Methyiimidazol, Pyrazole wie 2,3-Dimethylpy- 
razoL Es konnen aber auch Gemische dieser Verkappungsmittel eingesetzt werden. 

Der Anteil an Polyisocyanatvernetzer wird bevorzugt so gewahlt, daB auf eine Hydroxylgnippe der Bindemit- 
telkomponente 0JS bis 2,0 Isocyanatgruppen entfallen. 

Als Komponente C) werden stark saure carboxylgruppenhahige Oligo- und/oder Polyester eingesetzt Die 30 
Synthese dieser Komponente Q entspricht im wesentlichen der Synthese der Polyesterkomponente A). Dies 
schlieBt die als Beispiele angegebenen verwendbaren Ausgangsstoffe wie Alkohole und Sauren ein. Um die sehr 
hohen Saurezahlen zu erreichen, ist es oft notwendig, nach der Polykondensation durch etnen zusatzlichen 
Reaktionsschritt SS uregruppen einzubauen. Dies geschieht beispielsweise, indem Hydroxyfunktionen der Poly- 
ester mit Carbonsaureanhydriden wie z. B. Hexahydrophthalsaureanhydrid durch eine Halbesterbildung umge- 35 
setzt werden. Beispiele fur die Addition an die hydroxylhmktionellen Polyester bzw. Oligoester geeignete 
Carbonsiureanhydride sind die Anhydride von aliphatischen, cycloaliphatischen und weniger bevorzugt aroma- 
tischen ges§ttigten und/oder ungesattigten Di- und Porycarbonsauren, wie z. B. Anhydride der Phthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Bemsteinsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Glutarsaure, Trimel- 
lithsaure und Pyromellithsaure sowie deren halogenierten oder alkylierten Derivate. Bevorzugt eingesetzt 40 
werden Anhydride der Phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure sowie 5-MethyIhexah- 
ydrophthalsSureanhydrid Um oligomere und hochsaurefunktionelle Komponenten C) zu erhalten, konnen auch 
Di-, Tri- und Pohyole allein mit Anhydriden umgesetzt werden. Besonders bevorzugt sind hier Trimethyiolpro- 
pan, Di-Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Di-Pentaerythrit 

Die Hydroxy- und/oder Carboxyfunktionen der Komponenten A) und C) kdnnen mit einem Lacton "ketten- 45 
verlangerf werden. Die Lactone (cyclische Ester) lagem sich an Hydroxyl- und/oder Carboxyigruppen an, wobei 
der Ring gedffnet wird und eine neue endstandige Hydroxyl- oder Carboxyigruppe entsteht Ein Beispiel fur ein 
besonders bevorzugtes Lacton ist das epsilon-Caprolacton. Beispiele fur andere Lactone sind gamma-Butyroiac- 
ton und Lactone, wie beta-Priolacton, delta- Valerolacton, deha-Butyrolacton, zeta-Enantholacton, eta-Caprylo- 
lacton Derartige Lactone kdnnen substituiert sein: Beispiele hierfur sind 6-Methyl-epsilon-caprolacton, 3-Me- 50 
thyl-epsilon-caprolacton, 5-Methyl-epsilon-caprolacton, 5-Phenol-epsilon-caprolacton, 4-methyl-delta-vaiero- 
lacton, 3,5-DimethyI-epsilon-caprolacton, und Mischungen davon. Die Umsetzung mit dem Lacton kann bei- 
spielsweise unmittelbar im AnschluB an die Harzsyn these, d h. an die Synthese des Poly(meth)acrylpoIymerisats 
und/oder des Polyesters erfolgen. Die Reaktion erfolgt beispielsweise bei erhdhter Temperatur, beispielsweise 
bei Temperaturen bis zu 100° C Die Reaktion kann beispielsweise unter Ruhren beispielsweise bis zu 10 Stunden 55 
durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittel und Oberzugsmittel konnen in einer wasserverdunnbaren Form vorlie- 
gerL Dies kann beispielsweise durch partielle oder vollstandige Neutralisation der sauren Gruppen der Kompo- 
nenten A) und/oder C) mh Basen und/oder durch Zusatz von Emulgatoren erfolgen. Sofern eine waBrige 
Emulsion erstellt werden soil, wird das bei der Herstellung der Komponenten A) und C) verwendete LSsemittel 60 
weitgehend entferat Dies kann beispielsweise destfllativ, gegebenenfalls unter Vakuum erfolgen Das erhaltene 
Harzkonzentrat, das aus den Komponenten A) und C\ das einen hohen Festkorpergehalt von beispielsweise 
90 Gew.-% hat, kann dann fiber die sauren Gruppierungen der Komponente C) mit einer ublichen Base, z. B. 
Ammoniak oder einem organischen Amin, z. B. Triethylamin, neutralisiert werden. Das neutralisierte^Harzkon- 
zentrat der Komponente C) fungiert dann als Emulgatorharz. Das erhaltene neutralisiert e Harzkonzentrat kann 65 
in Wasser emulgiert werden. Dies kann beispielsweise unter starkem Ruhren und erforder&chenfaUs unter 
Erwarmen, beispielsweise auf Temperaturen von 30 bis 80° C, z, B. 50°Q erfolgen. 

Ebenf alls kann das Harzkonzentrat mit Hilfe eines ublichen, ionischen oder nicht-ionischen Emulgatoren 
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emulgiert werden. Dies geschieht z. B. durch Horoogenisieren des Harzkonzentrats und des nicht-ionischen 
Emulgators, gegebenenfalls unter Erwarmen, beispielsweise auf Temperaturen von 30 bis 80° C, z. B. 60°C Ein 
derartiges Geraisch kann in einer Gbiichen Homogenisierungseinrichtung kontinuierlich oder diskontinuierlich 
emulgiert werden. Beispieie hierfur sind Rotor/Stator-Homogenisatoren, die mit Drehzahlen von beispielsweise 
8000 bis 10000 Umdrehungen pro Minute arbeiten. Die Emulgatoren werden beispielsweise in Mengen von 3 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das Harzkonzentrat, eingesetzt 

Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen konnen in ublicher Weise zu waBngen Uberzugs- 
mitteln formuliert werden. Dies erfolgt im allgemeinen durch Zusatz von Ldsemitteln oder Wasser. 

Geeignete organische Losemittel fur die Herstellung von Oberzugsmitteln, beispielsweise Lacken, sind soiche, 
wie sie auch bei der Herstellung der Einzelkomponenten verwendet werden konnen. Beispieie fur derartige 
Losemittel sind organische Losemittel, sind organische Losemittel, wie aliphatische und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, beispielsweise Toluol, Xylol, Gemische aliphatischer und/oder aromatischer Kohienwasserstoffe, 
Ester, Ether. 

Es sind dies lackubliche LosemitteL 

Zur Herstellung der waBrigen oder nicht waBrigen Uberzugsmittel konnen Gbhche Additive zugesetzt wer- 
den, wie sie beispielsweise auf dem Lacksektor ublich sind. Beispieie fur soiche Additive sind Pigmente, beispiels- 
weise transparente oder deckende farbgebende Pigmente wie Titandioxid oder RuB und Effektpigmente, wie 
Metallschuppenpigmente und/oder Perlglanzpigmente. # 

Weitere Beispieie fur Additive sind Fullstoffe, wie z. B. Talkum und Sdikate; Weichmacher, Lichtschutzmittel, 
Stabilisatoren und Verlaufsmittel wie Silikonole. Die aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergesteUten 
Oberzugsmittel konnen auf die gewunschte Applikationsviskositat durch entsprechende Regelung des Zusatzes 
von Losemitteln und/oder Wasser und/oder Additiven eingestellt werden. 

Die Aushartung von aus den erfmdungsgemaBen (Oberzugsmitteln erstellten Uberzugen kann m einem 
wehen Temperaturberetch von beispielsweise 20°C bis 180 °C erfolgen, bevorzugt in dem Bereich zwischen 

80°Cundl50°C ^ 4 

Die aus den erfmdungsgemaBen Bindemitteln hergesteUten Uberzugsmittel sind fur Uberzuge geeignet, die 
auf einer Vielzahl von Substraten haften, wie beispielsweise Holz, Textilien, Kunststoff, Glas, Keraraik, Putz, 
Zement und insbesondere MetalL . . . 

Die Oberzugsmittel konnen auch im Mehrschichtverfahren eingesetzt werdea So konnen sie beispielsweise 
auf Gbliche Grundierungen, Basislacke, Fuller oder auf bereits vorhandene Decklacke auf getragen werden. 

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet fur die erfmdungsgemaBen Bindemittel stellt die Bereitstel- 
lung von Oberzugsmitteln ftlr Lackierungen, die eine hohe Kochsicherheit bei einer gleichzeitig sehr guten 
Ablaufsicherheitbesitzensollen. ^ , . . 

Die voriiegende Erfindung betrifft somit auch Verfahren zur HersteHung von Uberzugen auf verscniedenen 
Substraten, bei denen auf das Substrat ein aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergestelltes Oberzugsmit- 
tel appliziert wird, worauf getrocknet und gehartet wird Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen, insbesondere in Decklacken oder Klarlacken. 

In jedem Fall erhalt man mit den aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergesteUten Oberzugsmitteln 
Fllme mit sehr guter Chemikalienbestandigkeit, sehr guter Ablaufsicherheit, sehr hoher Kochsicherheit und 
gutemDecklackstand bei sehr hohemVerarbeitungsfestkorper. 

Die Appiikation der erfindungsgemaBen Oberzugsmittel kann in ublicher Weise erfolgen, beispielsweise 
durch Tauchen, Spritzen, Streichen oder auf elektrostatischem Wege. 

Die folgenden Beispieie dienen zur Erlauterung der Erfindung. AUe Teile (V) beziehen sich auf das Gewicht 

Beispiel 1 

Herstellung eines Poryesteroligomeren 

336,7 T Trimethyiolpropan, 366,8 T Adipinsaure und 197 T Hexandiol werden mit 5 T unterphosphoriger Saure 
in einem mit Ruhrer, Abscheider, Thermometer und RuckfluBkuhler versehenen 2-Liter-Dreihalskolben bei 180 
° C bis 230°C in der Schmelze auf eine Saurezahl von 20 verestert 

AnschlieBend wird unter Vakuum bis zu einer Saurezahl unter 1,5 kondensiert 

Das so erhaltene Produkt hat einen Einbrennruckstand von 94,5% (In, 150 °q, eine Viskositat von 3200 
mPa -s (100%ig), eine Hydroxyizahl von 460 und eine Farbzahl von 30 Hazen. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Polyacrylatharzes 

In einem 2-Lker-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter, Ruhrer, RuckfluBkuhler und Thermometer versehen 
ist, werden 200 T Solvesso 100 (Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe), 20 T Butyiacetat 98/100 unter 
Ruhren auf 150°C erhhzt AnschlieBend werden uber einen Zeitraum von 5 Stunden 25 T Butandiolmonoacrylat, 
165 T Butylacrylat, 95 T Ethylhexylmethacryiat, 225 T Hydroxypropylmethacryiat und ein Gemisch aus 10 T 
Di-tertiar-butylperoxid und 30 T Tertiarbutylperoctoat zudosiert Es wird 6 Stunden unter RuckfluB nachpoly- 
merisiert Das erhaltene Produkt wird mit 130 T Butyiacetat 98/100 verdunnt und hat einen Einbrennruckstand 
(Ih, 150° Q von 643% eine Viskositat von 210 mPa- s und eine Farbzahl von 20 Hazen. 
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Beispiel 3 

Herstellung eines Polyesteroiigomeracrylates 

In einera 4-LJter-Dreihakkolben, der mit Tropftrichter, Ruhrer, Ruckflufikuhler und Thermometer versehen 5 
ist, werden 100 T des Polyesteroligomeren aus Beispiel 1 und 100 T Solvesso 100 (Gemisch aromatischer 
Kohlenwasserstoffe), 20 T Butyiacetat 98/100 unter Ruhren auf 150° C erhitzt AnschlieBend werden uber einen 
Zeitraum von 5 Stunden 25 T Butandiolraonoacrylat, 165 T Butyiacrylat, 95 T Ethyihexyimethacrylat, 225 T 
Hydroxypropyimethacryiat und ein Gemisch aus 10 T Di-tertiar-butylperoxid und 30 T Tertiarbutylperoctoat 
zudosiert Es wind 6 Stunden unter RuckfluB nachpolymerisiert Das erhaltene Produkt hat einen Einbrennrflck- io 
stand (In, 150° C) von 73,8% eine Viskositat von 2850 mPa-s und eine Farbzahl von 40 Hazen, 

Beispiel 4 

Herstellung eines COOH-funktioneilen Polyesters 15 

1000 T des unter Beispiel 1 hergestellten Polyesteroligomeren werden mit 878 T Hexahydrophthalsaureanh- 
ydrid in einem 4-Liter-Dreihalskolben, der mit RQhrer, RuckfluBkuhler und Thermometer versehen ist, zuge- 
mischt und bei 80° C bis auf eine konstante Saurezahl verestert 

Das carboxyifunktionelle Harz hat einen Einbrennruckstand von 83,6% (lh, 150°C), eine Viskositat von 4450 20 
mPa • s, eine Saurezahl von 320 mg KOH/g Festharz und eine Farbzahl von 50 Hazen. 

Herstellung von Lacken 

Beispiel 5 25 

Herstellung von Mehrschichdackierungen 

Zu 409 T der Harzlosung aus Beispiel 2 werden unter laufendem Rfihrer 21 T eines handelsublichen Phthalats, 
24 T eines Gemisches handelsublicher Lichtschutzmittel (HALS- und Benztriazoiderivat im Vernal tnis 1 : 1), 23 T 30 
einer l%igen xylolischen Losung handelsublicher Sflikondle (Veriaufs- und Benetzungsmitte!) und 180 Teile 
eines Ldsemittelgemisches aus Butyldiglykolacetat, Ethoxypropylacetat, Butylglykolacetat und hochsiedenden 
aromatischen Kohlenwasserstoffenim Verhaltnis 13 : 10 : 12 ; 65 zugegeben. 

In 100 T dieser Ldsung werden 30 T einer 82%igen Losung eines aliphatischen Isocyanuratpolyisocyanats in 
Xylol/Butylacetat (1 : 1) homogen eingerfihrt Dieser Klarlack wurde wie nachstehend erlautert zur Herstellung 35 
einer Mehrschichtlackierung verwendet 

Mit in der Automobilserienlackierung verwendetem handelsQblichem kathodisch abscheidbarem Elektro- 
tauchlack (KTL) (18 \un) und handelsublichem Fuller (35 (xm) vorbeschichtete Karosseriebleche wurden mit 
handelsuMchem wasserverdunnbarem Metallicbasislack in einer Trockenschichtdicke von 15 \im lackiert und 6 
Minuten bei 80° C vorgetrocknet Direkt anschliefiend wurde der vorstehend beschriebene Klarlack in einer 40 
Trockenschichtdicke von 35 jim durch Spritzauftrag naB-in-naB appliziert und nach 5 Minuten Abluften bei 
Raumtemperatur 20 Minuten bei 140° C (Objekttemperatur) eingebrannt 

Beispiel 6 

45 

Es wird analog zu Beispiel 5 gearbeitet mit dem Unterschied, daB zusatzlich 0^ T einer 10%igen Ldsung von 
Dibutylzinnlaurat in Xylol zur Klarlacklosung zugegeben werden. 

Beispiel 7 

50 

Es wird analog zu Beispiel 5 gearbeitet mit dem Unterschied, daB zusatzlich 8 T des sauren Polyesters aus 
Beispiel 4 zur Klarlacklosung zugegeben werden. 
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Beurteiiung der Klarlacke 



Klarlacke 
Decklackstand 



gut 



gut 



sehr gut 



flhlatifneiqunq 
Laufer ab: 



33 /as 

Schichtdicke 



35 m 

Schichtdicke 



44 /an 

Schichtdicke 



Eigenfarbe des 
eingebrannten 
Fi "tones 



farblos 



sehr schwach 
gelb 



farblos 



Saurebestandig- 
keit (10 % 



gut 



gut 



exzellent 



Pendelharte 
(Schwingungen) 



111 



123 



141 



Patentanspruche 

UB ^S b^^TS^Srer Bindemittel auf der Basis einer oder mehrerer oligomers 
^^noTv^ P^o^rbSmg^t einer Hydroxylzahl von 80 bis 300 mg KOH/g, einerSiure- 
^KoSS ZaUennuttel des Molekulargewichts (Mn) von 500 bis 10000, und 

B^SslS^^ 

Q Ibf^S^eines oder mehrerer carboxyigruppenhaltiger Oligo- oder Polyester aJs Ka^a- 
Srh^e mSeTs^rezahl von 210 bis 300 mg KOH/g, und einem Zablenmittel des Molekularge- 

wobe^Su^eTr^ 

^Sugs^etenSe^d die Bindemittebusammensetzung nach Ansprucfa 1, sowie lackubliche Additi- 

rBindemittelzusammensetzung und Oberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g eke /^ ei <^ e ^ ^ 
die r^y^verbinAmg^der Komponente A) ein hyd^oxyfunktionenes ^W™®^^ 01 ^^^!,! S >Xy ^^^ 
„»ii^r pX^rter und/oder em hydroxyfunktionefles Polyester-modifiziertes Poly(meth)acrylat uit 

dafS Ws^ate der Komponente B) in Form von Isocyanuraten, msbesondere des Tnsisocyanurats 

r^^i^^^^^T^ 1 bfa 5 - *~ gekenn - 

8. Vertanreii zur ™™T r J np &«idackschicfat und daruber eine Klarlackschicht aufgetragen und 
^^^St^SSS^S^chidft * Basalt * 

£ p1g^enSc4erttaiS^ente Pigmente und/oder Farbstoffe enthaltende Klarlacke. 
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